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25. D. Strtimholm: Ueber ein Doppelsalz des Jodsilbers. 
(Eingegangen am 30. December 1902.) 

Man ist uberrascht, beim Behandeln von L6sungen des T e t r a -  
; i t h y l a m m o n i u m j o d i d s  mit Silbersalzen nicht gelbe, sondern weisse 
Yiederschlage ZII erhalteii. Es riihrt dies von der Entstehung eines 
Doppelsalzes her, welches sich von den wenigen, fruher brschriebenen 
Doppelsalzen des Jodsilbers durch seinch Brstandigkeit unterscheidet ; 
Letztere sind namlich nur bri Verwendung von cnncentrirten Losungen 
drs Alkalijndides darstellbar. Auch durch seinen hohen Gehalt an 
dodsilber unterscbridet sich das  neur Doppelsalz von friiher beschrie- 
benen Doppelsalzeii der Silberhalogenr. Srine Formrl ist nam1iT.h 
(CzHb)4 N J  + 2AgJ. 

Wenn man die Liisung des Jodids mit Chlorsilber schiittelt; bleibt 
das  Chlorsilber scheinbar unverandert, sodass es aussieht, als ob gar- 
keine Reaction stattgefuiiden hat. [Aehnliches habe ich auch bei 
eiiiigen quartaren Ammvniumjodiden mit einem arornatischen Radical 
beobachtet. Auch uuter der Liisung eines uubestandigen Additionspro- 
ductes von Aethylenathylidendisulfid und Jodmethyl') bleibt Chlorsilber 
weiss; ich glaubte, es habe hier keineReaction stattgefunden, eineBehaup- 
tung, die jetet bis anf Weiteres zu suspencliren jst ] Bei naherer Unter- 
suchung findet man, dass im ersten Moment eine schwache Gelbfarbung 
zu beobachten ist, dass der Niederschlag beim Kochen mit reinem Wasser 
gelb wird, und dass bei Anwendung eines Urbcrschusses ron  Chlorsilber 
eine dauernde Gelbfarbung eintritt. Auu iiberschiissigemi Jodid und 
Silberoxjd erhalt ma11 einen rein weisseii Xiederschlag Zur Reindar- 
stellung bin ich folgendermaassen verfahren. Eine Liisung von Tetra- 
ithylammoniumjodid wurde mit etwa der  Halfte der zur vijlligen Um- 
setzung berechneten Menge Silbernitrat versetzt; im ersten Augenblicke 
beobachtet man Gelbfarbung, bald wird aber der Niederschlag rein 
weiss, chlorsilberiihnlich ; er wurde abgesogen und auf Thon getrocknet; 
e r  enthielt dann noch bedeuteude Mengen Beimischungen aus der 
Mutterlauge, nach dem Waschen mit einer 1.5-prooentigen Losung vcm 
Tetraiithylammoniumjodid war das Doppelsalz , wir die Analysen 
zeigen, jedoch beinahe rein. 

Die so enthaltene Substanz war rein weiss, sodass der Verdacht 
einer Beimischung von kleinen Mengen Jodsilber nicht entstehen konnte; 
sie war  gegen Tageslicht viillig bestindig. Beim Erhitzen war  sie noch 
b d  215O rein weiss und ungeschmolzen, dann zeigten sich Anzeichen 
einer Sinterung, bei 225 - 5300 schmolz sie zur  lichtgelben Fliissigkeit 

1) D. S t r o m h o l  m. Om Snlfio- och TetinWreningar. Doctordissertation, 
Upsala 1899, S. 44. 
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unter Blasenwerfen. Beim Erhitzen im Porzellantiegel blieb endlich 
reines Jodsilber zuriick, welches in der That  111 dieser Weise quan- 
titativ bestimmt werden konnte (Analyse Za). 

Das Verhalten des Doppelsalzes liisst sich am besten unter Be- 
riicksichtigung der Reaction [RJ, n A g J ]  +-+ R.J + n AgJ begreifen; 
das Doppelsalz ist also unter Wasser nur twstandig, wenn dieses FLJ 
geliist halt; doch geniigt. im Grgensatz zu anderen Doppelsalzen 
des Jodsilbers, eine nur geringe Menge R.J, indem das Doppelsalz 
beim Kochen mit riner einprocentigen Liisung von Trtraathylammnniurn- 
jndid noch nicht gelbstichig wird; dies muss ant' ungewiihnlicher Klein- 
heit entweder der Liislichkeit nder t3er Dissociationsconstante des 
Doppelsalzes beruhen. Nimmt man dagegen die .Jodionrn ails der 
Liisung vollig oder beinahe weg, so wird das Doppelsalz vollig zer- 
setzt; so babe ich den totalen Jodgehalt als Jodsilber einfach 
diirch Erwarmen des Doppelsalzes mit eiiier verdiinnten Silbar- 
nitratlosung bestimmt; ebenso den Gehalt an Ag J dorch Erwarmen 
rnit rerdiinnter Salpetersaure, welche das Jod von RJ entfernte ; kleine, 
in Liisung gegangene Mengen Silber wurden durch Abdunsten des 
Filtrats zur Trockne und Zusate yon ein wrnig J odwasserstoffsaure 
zuriickgewonnen. - Die Analysen wurden mit zwei verschiedenen 
Praparaten, I und 2 ,  auagefiihrt. Sie stimmten mit der Formel  
(C, H5)4 lii J + 2 Ag J. 

Berechnet Gefuiidcn 
C 13.20 (1) 13.42, (2) 13.53. 
H 2.75 (1) 3.02, (2) 2.92. 
AgJ 64.65 (1) 64.24, (2) 62.28, (--a) 64.15. 
J 52.41 ( I )  52.31, (2) 52.01. 

U p s a l  a, Universitltslaboratorium. 

26. D. S tro mholm: Tetraalkylpiperazoniumverbindungen. 
(Eiogegangen am PO. December 1903.) 

Bei Untersuchungen fiber Quecksiltterhaloi'ddoppelsrtlee und uber 
Superjodide wollte ich auch ahnlichr Verbindungen des Tetramethyl- 
piperazoniums darstellen j in der Litrratur habp ich dann iiber Tetra- 
alkylpiperaeoniumverbindungen nebst einer Notiz von A. W. Hof- 
m a n n  (Proc. 11, 278), dass er aus Piperazin und Jodathyl u. a. 
auch (CzH4)aNz(C?Hs)4J2 erhalten, nur eine Angabe von W. v a n  
R i j n  (Centralblatt 1898, I ,  380) gefimden, dass Piperazin nur drei 
Alkyle addirt, dass also Tetraalkyldwivate nicht darzustellen sind. 
Tch will daher einige Analysen solchrr Kiirper mittheilen. 


